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Beschrelbung 

Gegensland der vorliegenden Erfindung ist ein getrfigerter Chromkatalysator zur Polymerisation von a-Oleffrien 
mit einem mesoporOsen Molekularsieb al6 Trdger. 

5 Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Ertlndung ein Verfahren zur Herstellung dieses getragerten Chromka- 
talysators sowie ein Vertahren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart des Katalysators. 

Chromkatalysatoren haben zur Polymerisation von Olefinen. insbesondere von Ethylen, weite Verbreitung gefun- 
6m, Im allgemeinen werden dazu Chromkatalysatoren auf amorphem Kieselgel als Trflger eingesetzt. Oblichenweise 
erfolgtdie Beeinflussung des Polymerisationsgrades des Polyethylens bei diesen Katalysatorsystemen Qber die Reak- 

10 tortemperatur bei der Polymerisation urtd die sogenannte Aktivierungstemperatur bei der Calcinierung der Chrom* 
Katalysatoren. Reaktortemperatur und Aktivierungstemperatur kfinnen nur in gewissen Grenzen variiert werden. Die 
Grenzen fur die Reaktortemperaturen werden von den jeweiligen verlahrenstechnischen Randbedingungen (Wandbe- 
lagbiWung. KOhlleistung u.a.) feslgelegt. Die Aktivierungstemperatur ist dagegen mit weiteren Katalysator- und Pro- 
dukteigenschaften des Polymerisats verknupft - etwa der Katalysatorproduktivitat Oder der Polydispersitat des 

15 Polymeren (vergl. M.R McDaniel, Adv. Catal.. Bd. 33. S. 65 ff). Wegen dieser Restriktionen ist man stets bemOht. wei- 
tere EinfluBgrOBen zur Steuerung des Polymerisationsgrades der mit Chrom-Katatysatoren gewonnenen Polymerisate 
zu nutzen. Als eine denkbare EinfluBgrOBe kommt beispieloweise der Porendurchmesser des Trdgernoaterials in 
Betracht. 

Zur Epoxidierur^ von Cyclohexen und anderen zyWischen Alkenen wurden Katalysatoren beschri^en, die als Tra- 
20 germaterial mesoporCse Silikate mit einem Porendurchmesser von 2.5 bis 10 nm enthalten [T. Maschmeyer et al.. 
Nature 378. 159(1995)1. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde. neue getrdgerte Chromkatalysatoren zufinden. deren 
Trfigermaterial einen Einf luB auf das Polymerisatmolekulargewicht. insbesondere hin zu grOBeren Molekulargewwhften, 
ermOglicht. 

25 DemgemAB wurden die eingangs erwfthnten Chromkatalysatoren mit einem mesoporOsen Molekularsieb als Trd- 
ger gefunden. Weiterhin wurde ein Verfehren zur Herstellung dieser getragerten Chromkatalysatoren sowie ein Verfah- 
ren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart dieser Katalysatoren gefunden. 

Unter mesoporOsen Molekularsieben sind dabei anorganlsche Strukturen zu verstehen. die durch ihre wenigstens 
zum Tell regelmfiBige Struktur weitgehend gleichfOrmige Poren mit weitgehend gleichen Porendurchmessern im 

so Bereich von etwa 1 .5 bis 25 nm aufweisen. Beispiele von mesoporOsen Molekularsieben werden z.B. von C.T. Kresge 
et al. in f^re. 359, 710 (1992) sowie in US-A-505 72 96 und DE-A-440 73 26 beschrleben. 

Das GerOst des Molekularsiebs kann verschiedene Elemente, vorzugsweise Oxide der Elemente Si, Be. B. Al. Ga, 
In. Sn. Pb. Bi. Ti, Zr, HI, V. Nb. Ta. Cr. Mo. W, Mn. Fe. Co, Nl. Cu. Zn. Cd, Hg und/oder Ce enthalten. Die Owde dieser 
Elemente kOnnen allein oder in Mischungen am Aufbau der GerOststruktur beteiligt sein. 

S5 Besonders bevorzugt sind solche Trdgermaterialien. die eine Alumosilikatstruktur, insbesondere eihe Silikatstruk- 
tur aufweisen. d.h. Trdgermaterialien, die im wesentlichen aus Si02 bzw. Mischungen aus SiOa und AI2O3 aufgebaut 
sind. 

Die im Gegensatz zum amorphen Kieselgel regelmaBige Struktur der Molekularsiebe kann z.B. dadurch en^eicht 
werden. daB beim Aufbau des Molekularsiebgerustes neben den gewunschten Metallsalzen anionische Oder kationi- 
AO sche Tenside anwesend sind. Durch die Auswahl der Tensidverbindungen kann der Porendurchmesser der Molekular- 
siebe beeinf luBt werden. Bevorzugt sind mesoporOse Molekularsiebe mit einem Porendurchmesser von 1 .5 bis 25 nm. 
besonders be/orzugt solche mit einem PorerKiurchmesser von 2 bis 5 nm. 

Besonders zur Herstellung von mesoporOsen Molekularsieben mit Sillkat- und Alumosilikatstruktur eignensich z.B. 
kationische Tenside wie Hexadecyltrimethylammoniumsalze. Beispiele fOr die Herstellung solcher Molekularsiebe wer- 
45 den in (US-A-505 72 96) beschrleben. 

Die Herstellung mesoporOser Molekularsiebe mit Hilfe anionischer Tenside wird beispietewase in EP-A-670 286 
beschrleben, auf deren gesamten Inhalt hier au^rQcMlch Bezug genommen wird. 

Das Tragermaterial kann vor der Dotierung mit den Chromverbindungen calciniert werden. wobei im allgemeinen 
Tenperaturen zwischen 400 und 1200 **C angewendet werden. Auf diese Weise kOnnen organische Verunr^nigungen 
50 entfernt und die Oberf lachenhydrophiiie des Tragers eingestellt werden. 

Der gewOnschtenfalls caldnlerte TrSger wird dann mit der chromhaltigen Aktivkomponente bzw. deren Vorstufe 
dotiert. 

Die erfindungsgemaBen Chromkatalysatoren haben vorzugsweise einen Chromanteil von 0.1 bis 10 Gew.*%. 
besonders bevorzugt von 0.5 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators. 
55 Neben der chromhaltigen Aktivkomponente kann das Tragersystem des erfindungsgemaBen Katalysators noch mit 
weiteren Dotierstoffen beladen werden. Als solche Dotierstoffe kommen z.B, Verbindungen des Bors. des Ruors, des 
Aluminiums, des Sllidums, des Phosphors und des Titans in Betracht. Diese Dotierstoffe werden vorzugsweise 
gemeinsam mit den Chromverbindungen auf den Trager aufgebracht. kOnnen jedoch auch in einem getrennten Schritt 
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vor Oder nach der Chrombeladung aul den Trdger aufgebracht warden. 

Die groBen Porenweiten der mesoporOsen Molekularsiebe eriauben auch die zuadtzliche Betadung mit Cotaitaty- 
satorrrtolekaien. Als Cokatalysatoren eignen sich unter anderem Hydride und All^verbindungen von Hauptgruppen- 
elementen eowie des Zinks. 

5 Ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen getrdgerlen Chromkatalysators ist dadurch gekennzeich- 
net, daB nian ein mesoporOses Moiekularaieb in einem LOsungsntitte) niit einer Chromverbindung in Kontakt bringt. das 
Ldsungsmittel entfernt und den Katatysator bei einer Tenr^peratur von 400 bis 1200^*0 calciniert. Das Molekularsieb 
kann dazu in einem Ldsungsmittel Oder auch in einer LOsung der Chromvert)indung suspendiert werden. 

Die Dotierung des Katalysatortragers mit der chromhaltigen Aktivkomponente bzw. den e.g. Elementen und/oder 

10 (Cokatalysatoren erfolgt vorzugsweise aus einer LOsung Oder bei f luchtigen Verbindungen aus der Gasphase. Geeig- 
nete Chromverbindungen sind Chrom(VI)oxid. Chromsalze. wie z.B. Chrom(lll)nitrat. Chrom(lll)acetat, Komplexvertjin- 
dungen, wie Chrom(lll)acetylacetonat oder Chromhexacarbonyl, Oder auch metallorganische Verbindungen des 
Chroms. wie Bi8(cyclopentadienyl)chrom(ll). organische Chronfi(VOsaureester oder Bts(aren}chrom(0). 

Als Ldsungsmittel fOr die Trftgerdotierung eignen sich beispielswelse Wasser, Alkohole. Ketone. Ether, Ester und 

16 Kohlenwasserstoffe. 

Die Kbnzentration der DotierlOsung betragt im allgemeinen 0.1 • 200 g Chromverbindung/I LOsungsmittel. bevor* 
zugt 1 - 50 g/l. 

Das GewichtsverhdKnis der Chromverbindungen zum Trdger wAhrend der Beladung betrdgt im allgemeinen von 
0,001 : 1 bis 200 : 1 , vorzugsweise von 0.005 : 1 bis 100 : 1 . 
20 Nach der Dotierung des Trdgers wird die trockene Katalysatorvorstufe bei^ielsweise in einem Wirbelschichtreak- 
tor in einer oxidierenden, sauerstoffhaltigen Atmosphftre bei Temperaturen zwischen 400 und 1200^0 calciniert. Die 
Abkuhlung erfolgt vorzugsweise unter einer Inertgasatmosphare. um die Adsorption von Sauerstoff auszuschlieBen. 
Diese Calcinierung IdBt sk^h auch In Gegenwart von Fluorverbindungen wie z.B. dem Ammoniumhexafluorosillkat aus- 
fOhren. wodurchdie Katalysatoroberfldche mit Fluoratomen modif iziert wird. 
25 Nach dieser Aktivierung unter oxklierenden Bedingungen, kOnnen die Katalysatoren einer Reduktlon untenAforfen 
werden. Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Kohlennrmoxid und Wasserstoff. welche allgemein Im Tern* 
peraturbereich zwischoi 200 und 1200''C eingesetzt werden kOnnen, oder aber auch organische Verbindurigen wie 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe Oder Akiehyde. 

Als organische Verbindungen fur die Reduklion des oxidativ hergestellten Phillips-Katalysators kommen bei^iels- 
30 weise lineare C4-bis C^o' cyclische 63- bis Cio-Alkene mit mindestens einer internen CoC-Doppelblndung, 1,3- 
Butadien. C2- bis Cio-Aikine oder d- bis C<io-AkJehyde in Betracht. 

Als interne CoC-Doppelbindungen werden dabei solche bezeichnet, in denen beide C-Atome mit mindestens 
einem weiteren C-organ^en Rest substituiert sind. 

Die jeweilige. fOr die Stoffgruppe der organischen Reduktionsmittel charakteristische funktionelle Gruppe kann in 
35 einem MolekQI auch mehrlach enthalten sein; dies gilt zum Beispiel fur Diene und Polyene. Weiterhin sind auch Verbin- 
dungen geeignet, welche verschiedene funktionelle Gruppen tragen, beispielsweise olef inisch oder acetylenisch unge- 
sattigte Aldehyde Oder olef inisch substituierte Aikine. 

Des weiteren sind auch Stoffmischungen der jeweiligen Reinsubstanzen geeignet. zum Beispiel Alkin/Alken. 
Alk&VAkJehyd. Alkin/AkJehyd. 

40 Weitere Details zur Reduktion des Katalysators mit organischen Verbindungen sind in der aiteren deutschen 
Patentanmekiung Nr. 19 543 294.0 beschrleben. 

Die erflndungsgemdBen Katalysatoren lessen sich vorteilhaft in Verfahren zur Polymerisation von a-Olefinen bei 
einem Druck zwischen 100 und 10000 kPa und einer Temperatur von 10 bis ISC'C einsetzen. 

Der Druck betrdgt Im allgemeinen 100 bis 10000 kPa. vorzugsweise 1000 bis 6000 kPa und die Temperatur liegt 
45 Im allgemeinen im Bereich von 10 bis 150*0. vorzugsweise im Bereich von 30 bis 125X. 

Die erf indungsgemdBen Katalysatoren eignen sich sehr gut fur die Polymerisation von a-Olefinen. vorzugsweise 
C2- bisCio-Alk-1-enenwie Ethylen. Propen. I-Buten. 1-Penten. 1-Hexen. 1-Hepten. 1-Octen. 1-Nonenoder 1-Decen. 

Insbesondere kann Ethylen homopolyirterisiert oder mit C3- bis Cio-Alk-1-enen copolymerisiert werden. so zum 
Beispiel nrvt Propen. 1-Buten. 1-Hexen. 1-6cten oder 1-Decen oder MIschungen dieser Conrmomeren. wobei das 
50 Mischungsverhattnis fur die Wirksamkeit des Katalysators nicht kritisch ist. 

Die Polymerisationen der Alk-1 -ene kOnnen nach den OWichen, fOr die Polymerisation von Olef inen bekannten Ver- 
fahren. wie LOsungsverfahren. Suspensionsverfahren. gerQhrte Gasphase Oder GasphasenwirtjelschicWverfahren, 
kontinuierlk;h oder auch diskontinuierllch, durchgefOhrt werden. Als LOsungsmittel Oder Suspensionsmittel kOnnen 
inerte Kohlenwasserstoffe. wie iso-Butan, oder aber die Monomeren selbst venftfendet werden. 
55 Besonders gut geeignete Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemftBen Polymeren sirtd das Su^ensior^er- 
fahren un6 das Gasphasenwirt>elschichtverfahren. 

Zur weiteren Steuerung der Molekulargewichte kann vorteilhaft Wasserstoff als Reglersubstanz bei der Polymeri- 
sation eingesetzt werden. Es hat sk;h ate vorteilhaft enviesen, die Polymerisation der Alk-1 -ene mit den erfindungsge- 
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maBen reduzierten Katalysatoren in Gegenwart von Organometallverbindungen der ersten. zwelten. dritten Oder 
vierten Hauptgruppe Oder der zweiten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente durchzufOhren. Diese Verbin- 
dungen kOnnen entweder dem Polymerisationsgemisch zugegeben werden. oder sie kOnnen wie oben beschrieben 
direKt auf das Trfigernfiateriai aufgegeben warden. Gut geeignete derartige Verbindungen sind honrioleptische Cy bis 

5 Cio'Alkyle des Lithiums. Bors. Aluminiunis Oder Zinks wie n-Butyllithium. Triethylbor. Triethylaluminium. Triisobutylalu- 
minium, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium und Diethylzink. Ferner sind auch noch C^- bis Cio-Dialkyialuminiunialk- 
oxide wie Diethylaluminiumethoxid gut geeignet. Besonders bevorzugt ist n-Butyllithium als Organometallveibindung. 
Auch Mischungen der oben beschriebenen Organometallverbindungen sind im ailgemeinen gut geeignet. wobei das 
Mischungsverhattnis nicht krKisch ist 

10 Das molare VertifiHnls Organometallverbindung:Chrom liegt ublichenweise im Bereich von 0.1 :1 bis 50:1 . vorzugs- 
weise im Bereich von 1:1 bis 50:1. 

Eine weitere Anwendung der erfindungsgemABen Katalysatoren besteht in der MOglichkeit. diese Katalysatoren 
entweder miteinander oder mrt anderen Katalysatoren auf der Basis von amorphen Tragermaterialien zu kombtnieren. 
Hierbei kommt der Vorteil. die Molmasse des entstehenden Polymeren unabhSngig von den Aktivierungs- und Polyme- 

15 risationsbedingungen Qber den mittleren Poren - durchmesser des Trdgers kontrollieren zu kOnnen, fc>esond6re zum 
Tragen. So kOnnen nicht nur mittlere Molmassen. sondern auch Mdmassenverteilungen Qber die Zusammensetzung 
eines Katalysatorgemisches eingestellt werden. 

Die mit den erfindungsgemdBen Katalysatorsystemen erlidltlichen Polymerisate von Atk-1-enen hab^n im ailge- 
meinen hohe Molekulargewichte Mw. Sie lassen sich vorteilhaft zu Folien und FormkOrpern weiterverarbeiten. 

Betspiele 

Beispiel 1 

25 Herstellung eines mesoporOsen Molekularsiebs ats Tr&ger 

84 g Tetraethoxysilan wurden in einer Mischung aus 24,4 g Isopropanol und 120 g Ethanol gelOst Zu der Losung 
wurde bei 25''C ein Gemisch aus 20 g Laurylamin und 2.92 g Saizsdure (10 gew.*%ige LOsung) in 260 ml Wasser 
getopft. Die entstehende Suspension wurde 20 Stunden bei 25''C geruhrt. Dann wurde der Niederschtag abfiltriert, mit 
so Wasser neutral gewaschen. bei eo^'C getrocknet und bei SOO^'C fOr 5 Stunden caldniert 

Spezifische Oberfiache (Langmuir): 1220 m^/g 
Porenvolumen: 0.83 mt/g 
MittJerer Porendurchmesser: 2.8 nm 
35 ROntgenbeugung: Signale bei 1 8.84 und 37,65 nm 

Beispiel 2 

Herstellung des getrdgerten Chromkatalysators 

40 

Zur Herstellung des Phillips-Katalysators wurden 10 g des in Beispiel 1 beschriebenen Trdgers zu einer LOsung 
von 412 mg Cr(N03)3 • 9H2O in 100 ml Methanol gegeben. Die Suspension wurde noch eine Stunde bei Raumtempe- 
ratur gerOhrt. AnschlieBend wurde das Methanol im Rotationsverdampfer im Vakuum bei Raumtemperatur abgezogen. 
Das so hergestelHe Material besaB einen Chromgehalt von 1 Gew-%. Diese Katalysaton/orstufe wurde in einem Mel- 
45 nen Quarzglas-Wirbelschichtofen bei TSO^'C im Luftstrom calciniert. Dazu wurde das Material zundchst innertialb von 
1 Std. im Argongasstrom (50 l/h) auf 200''C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 Std. belassen. Sodann vvurde die Tern- 
peratur innerhaib von 1 Std. auf 750*»C erhOht. wobei ab 350*C der Gasstrom von Argon auf Luft umgestelK wurde. 
Nach 2 Std. bei 750''C vnjrde die Heizung abgeschaltet und der Katalysator innerhaib von 5 Std. auf Raumtemperatur 
abgekOhh, wobei ab SSO^'C wieder auf Argongas umgestellt wurde. 
so NichterfindungsgemdBes Vergleichsbetspiel: 

Entsprechend der in EP-A-0 429 937 beschriebenen Herstellweise (Beispiele 1 und 2) wurde ein Phiitipskatalysa- 
tor auf amorphem Kieselgel als Trdger hergestellt 

Spezifische Oberfiache: 470 m^/g 
55 Porenvolumen: 0.84 ml/g 
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BeispielS 

Polymerisatk>n von Ethyten 

5 Die oben beschriebenen Katalysatoren wurden in einem 1 l-LaborautoMaven zur Polymerisation von Ethylen ein- 
gesetzt. Dazu wurde der Autoktav be! einer Temperatur von 90*^0 mit 500 ml taobutan gefOllt. In diese FlOa&igkelt wur- 
den 30 mg n-Butyllithium. gelOst in 3 ml Heptan. eingetragen. Sodann wurde Ethyten bis zu einem Gesamtdruck von 
40 bar aufgepreSt. Die Ethytenkonzentration in der fiOsslgen Phase betmg dann ca. 26 mol%. Ober ein Schleusensy- 
stem wurde schlieBlich der jeweilige Katalysator in den Reaktor eindosiert. Die Polymerisation erfolgte Qber 90 Minu- 

10 ten, wobei der Gesamtdruck im Reaktor durch kontinuiertiches Nachdosieren von Ethylen auf 40 bar gehalten wurde. 
Die in Tab. 1 gezeigten Ergebnisse belegen, daB trotz gleicher Aktivieaingstemperatur der Katalysatoren. gleicher 
Porenvolumina der Tr&ger und gleicher Reaktortemperatur wfihrend der Polymerisation, im Fatle des erf indungsgemfi- 
6en Katalysators eine wesentlich hOhere Molmasse. ausgedniickt durch den Staudingerindex des Poiymeren. gemes- 
sen nach DIN 53733. resuttiert. 

16 



Tabelle 1 





Polymerisation von Ethylen 


20 


Katalysator 


Katalysator einwaage 
(mg) 


Polymerauswaage (g) 


Produktivitat (g/mmol 
Cr-h) 


Staudingerindex (ml/g) 




gemaO Beispiel 
2 


200 


17 


295 


953 


2S 


Vergleichskat. 


80 


250 


10800 


687 



Beispiel 4 

Copolymerisation eines Ethyien/1 -Hexen-Gemisches 

Die Polymerisation mit den oben beschriebenen Katalysatoren erfolgte unter den in Beispiel 3 beschriebenen 
Bedingungen. zusatzlich wurden aber jeweils 20 ml 1 -Hexen in den Reaktor eindosiert Die Ergebnisse der Tab 2 zei- 
gen wiederum, daB der erIindungsgemaBe Katalysator ein Copolymer mit deutlich hOherer Molmasse liefert. In den 
Polymerproben lessen sk^h mit Hitfe der IR-Spektroskopie jeweils ca. 1 .1 Gew.% Hexen als Comonomer nachweisen. 

55 



Tabelle 2 



Copolymerisation eines Ethylen/1-Hexen-Gemisches 


Katalysator 


Katalysatoreinwaage 
(mg) 


Polymerauswaage (g) 


Produktivitat (gMimol 
Cr-h) 


Staudingerindex (ml/g) 


gemaB Beispiel 
2 


231 


51 


765 


859 


Vergleichskat. 


70 


256 


12680 


526 



PatentansprOche 

1. Getragerter Chromkatalysator zur Polymerisation von a-Olefinen mit einem mesoporOsen Motekularsieb als Trd- 
so ger. 

2. Getragerter Chromkatalysator nach Anspruch 1 , wobei das mesoporOse Molekularsieb Oxide der Elemente Si. Be, 
B. Al. Ga, In. Sn. Pb. Bi, Ti, Zr, HI, V, Nb, Ta. Cr. Mo. W. Mn. Fe. Co, Ni. Cu. Zn. Cd. Hg und/oder Ce enthait 

55 3. Getragerter Chromkatalysator nach Anspruch 1. wobei das mesoporOse Molekularsieb eine AlunrK>silikatstruktur 
aufweist 

4. Getragerter Chromkatalysator nach Anspruch 1, wobei das mesoporOse Molekularsieb eine Silikatstruktur auf* 
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weisi 

5. Getrdgerter Chromkatalysator nach Anspruch 1. wobei das mesoporOse Molekularsieb Mesoporen mit einem 
Porendurchmesser von 1 .5 bis 25 nm enthftlt. 

5 

6. GeMgerter Chromkatalysator nach Anspruch 1 mit einem Chromanteil von 0,1 bis 10 Gew-%. bezogen auf die 
Oesamtmasse des Katalysators. 

7. Verfahren zur Herslellung eines getragerten Chromkatalysators gemaQ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
10 man ein mesoporOses Molekularsieb in einem LOsungsmittel mit einer Chromverbindung in Kontakt bringt, das 

LOsungsmtttel entfernt und den Katalysator bei einer Temperatur von 400 bis 1200^0 calciniert 

8. Verfahren zur Polymerisation von aOleflnen bei einem Druck zwischen 100 und 10000 kPa und einer Temperatur 
zwischen 1 0 und 1 SO^'C, dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisation in Gegenvmrt eines getrftgerten Chrom- 

is katalysators gemdB Anspruch 1 vorgenommen wird. 

9. Verfahren zur Polymerisation von a-Olefinen gemSB Anspruch 8. dadurch gekennzochnet, daB als Cokatalysato- 
ren Organometallverbindungen von Metallen der 1 . bis 4. Hauptgruppe Oder der 2. Nebengruppe des Periodensy- 
sterTK eingesetzt werden. 

20 
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